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(54) Solide catalytique pour la (co)poIym£risation d'6thyl6ne, proc6de pour sa preparation, 

systeme catalytique pour la (co)polym6risation d ? ethyl6ne et proced6 de (co)polym6risation 
d'ethylfene 

(57) Solide catalytique pour la (co)poiym6risation 
d'ethylene comprenant un support inorganique, un 
m^tallocene d'un metal de transition, un agent ionisant 
et un compost d'un metal du groupe VIB du tableau 
periodique. Proc§de de preparation dun tel solide cata- 
lytique seion lequel on prepare, dans une premiere 
etape, un solide comprenant un support inorganique et 
un compost d'un metal du groupe VIB et on y incor- 
pore, dans une deuxteme etape, un compos6 a base 
d'un metalloc^ne de metal de transition et un compose 
a base d'un agent ionisant. 

Systeme catalytique pour la (co)polymeiisation d'6thy- 
lene obtenu par mise en contact du solide catalytique 
pr6cit6 avec un compose organometallique. Proc6d6 de 
polymerisation d olef ines dans lequel on utilise ce sys- 
teme catalytique. 
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Description 

La presente invention concerne un solide catalytique mixte pour la (co)polymerisation Methylene contenant a la fois 
un metallocene et un catalyseur d'un metal du groupe VIB du tableau periodique. en particulier du chrome. Elle con- 
cerne en outre un procede de preparation de ce solide catalytique, un systeme catalytique pour la (co)polymerisation 
d'ethylene comprenant ce solide catalytique et un procede de (co)polymerisation d'ethylene au moyen du systeme 
catalytique. 

Differents types de catalyseurs son* connus pour la polymerisation d'ethylene tels que par exemple les catalyseurs 
a base de chrome, les catalyseurs a base de titane ou les metallocenes, les caracteristiques du polyethylene obtenu 
etant d6terminees notamment par la nature du catalyseur utilise. 

Afin d'obtenir un copolymere d'alpha-olefines de large distribution des masses moleculaires, on a deja propose 
dans lademande de brevet PCT-A-92/15619 d'utiliser un procede en deux etapes dans lequel on polymerise au moins 
deux alpha-olef ines dans la premiere etape au moyen d'un metallocene et d'un aluminoxane et on poursuit la polyme- 
risation dans la deuxieme etape en presence du polymere issu de la premiere etape. Ce procede connu necesstte une 
installation complexe comportant deux reacteurs de polymerisation relies entre eux. 

Par ailleurs, dans la demande de brevet EP-A-339571 on propose d'utiliser un catalyseur comprenant : 

(a) un compost de chrome depose sur un support poreux en oxyde inorganique, 

(b) un compost de metal de transition (tel que par exemple le biscydopentadienyldichlorozirconium), et 

(c) un aluminoxane, 

pour la fabrication de polyethylene de large distribution des masses moleculaires. L'utilisation de ce catalyseur connu 
pour la polymerisation d'ethylene presente ('inconvenient de conduire, dans certaines conditions, a des polyethylenes 
d'indice de fluidite trop faible pour pouvoir etre mis en oeuvre dans des proc6d6s tels que I'injection, le soufflage, etc. 

La presente invention vise a remedier aux inconvenients precites en fournissant un solide catalytique nouveau per- 
mettant I'obtention de polyethylenes de large distribution des masses moleculaires et d'indice de fluidite relativement 
eleve\ qui sont aptes a la mise en oeuvre ulterieure aisee dans des proceeds tels que I'injection etc. 

A cet effet. ('invention concerne un solide catalytique pour la (co)polymerisation d'ethylene comprenant au moins 
un support inorganique, au moins un metallocene d'un metal de transition, au moins un agent ionisant et au moins un 
compost d'un metal du groupe VIB du tableau periodique. 

Une caracteristique importante de ('invention reside dans la combinaison de deux catalyseurs de nature differente 
et connus en tant que tels dans un seul solide catalytique, a savoir un metallocene a base d'un metal de transition (qui 
est ionise sous I'effet d'un agent ionisant) et un catalyseur a base d'un metal du groupe VIB du tableau periodique. La 
demanderesse a constate que ces deux catalyseurs sont compatibles de manidre a ce qu'ils peuvent etre actives 
simuKanement en presence Tun de l autre pour la (co)polym6risation d'ethylene. 

Une des caracteristiques essentielles de invention reside dans ('utilisation d'un agent ionisant qui a pour fonction 
d'ioniser le metallocene et de le rendre ainsi actif en (co)polymerisation d'ethylene. La demanderesse a constate que 
l'utilisation d'un metallocene a retat ionise (forme sous I'effet de I'agent ionisant) en combinaison avec un catalyseur au 
chrome permet gen6ralement d'obtenir des polyethylenes d'indice de fluidite plus eieve (et done plus faciles a mettre 
en oeuvre) par rapport aux catalyseurs connus de ce type dans lesquels le metallocene n'est pas ionise, lorsqu'iis sont 
utilises dans les m§mes conditions de polymerisation. 

Selon Pinvention, on entend designer par agent ionisant, un compose comprenant une premiere partie qui presente 
les proprietes d'un acide de Lewis et qui est capable d'ioniser le metallocene en un metallocene cationique. et une 
deuxieme partie, qui est inerte vis-a-vis du metallocene ionise, et qui est capable de stabiliser le metallocene ionise. 

L'agent ionisant peut §tre un compose ionique comprenant un cation presentant les proprietes d'un acide de Lewis, 
et un anion constituant la deuxieme partie precitee de I'agent ionisant. Les anions ayant conduit a de tres bons resultats 
sont les anions organoboriques. On entend designer par anion organoborique un anion d6riv6 du bore, dans lequel 
I'atome de bore est lie a 4 substituants organiques. Des exemples decides de Lewis cationiques sont le carbenium, le 
sulfonium, I'oxonium, l anilinium, ('ammonium et le cation de lithium. Le carbenium est pr6fer6. On peut citer comme 
exemples d'agents ionisants ioniques. le triphenylcarbenium tetrakis-(pentafluorophenyl)borate, le N.N-dimethylanili- 
nium t6trakis(pentafluorophenyl)borate, le tri(n-butyl)ammonium tetrakis(pentafluoroph6nyl)borate et le lithiumtetra- 
kis(pentafluorophenyl)borate. 

En variante, I'agent ionisant peut egalement etre un compose nonionique capable de transformer le metallocene 
en metallocene ionise. A cet effet. I'agent ionisant est lui-m§me transforme en un anion qui est inerte vis-a-vis du metal- 
locene cationique et qui est capable de stabiliser celui-ci. On peut citer comme exemples d'agent ionisant nonionique. 
ie tri(pentafluorophenyl)bore. le triph6nylbore, le trim6thylbore, le tri(trim6thylsilyl)borate et les organoboroxines. 

L'agent ionisant est de preference seiectionne parmi le triphenylcarbenium tetrakis(pentafluoroph6nyl)borate et le 
tri(pentafluorophenyl)bore. Le triphenylcarbenium tetrakis(pentafluorophenyl)borate convient particulierement bien. 
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Dans le solide catalytique selon Tinvention, le mEtallocene est habituellement choisi parmi ies composes cle for- 
mule (Cp) a (C p f ) b MX x Z 2 . dans laquelle 

C p et C p * designent chacun un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M. Ies groupes C p et C p ' 
5 . pouvant etre lies par un pont covalent, 

M designe le mEtal de transition, qui est choisi parmi Ies groupes I MB, IVB, VB et VIB du tableau pEriodique, 
a. b. x et z dEsignent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m,x>0,zaOeta et/ou b * 0, 
m designe la valence du metal de transition M, 
X designe un halogEne, et 

w - Z designe un radical hydrocarbon^ pouvant Eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de formule 
(-R t -Si-R'R"R"') ou 

R designe un groupe alkyle. alkEnyle. aryle. alkoxy ou cydoalkyle eventuellement substitue comprenant jusqu'a 20 
atomes de carbon e. 

R\ R" et R" sont identiques ou diffErents et designent chacun un halogEne ou un groupe alkyle, alkEnyle, aryle. 
15 alkoxy ou cydoalkyle Eventuellement substitue comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone. 
t designe 0 ou 1 . 

De preference, le mEtal de transition est selectionne parmi le scandium, le titane, le zirconium, I'hafnium et le vana- 
dium. Le zirconium convient particuliErement bien. 

20 Les groupes C p et C p representent chacun avantageusement un groupe mono- ou polycyclique Eventuellement 
substitue comprenant de 5 a 50 atomes de carbone lies par des doubles liaisons conjuguEes. Comme exemple typique 
on petit citer le radical cydopentadiEnyle, indenyle ou f luorenyle ou un derive substituE de ce radical. Les groupements 
substitues peuvent §tre choisis parmi les radicaux hydrocarbones comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone. Un des. 
groupes C p et C p ' ou les deux groupes peuvent egalement representer un radical dErivE d'un element choisi parmi le 

25 groupe VA du tableau pEriodique, par exemple I'azote ou le phosphore. 

On peut citer comme exemples de mEtallocEnes de formule (C^ a (C p %MX x Z z , dans le cas ou z est egal a 0, les 
mEtallocEnes de scandium mono- et dihalogEnEs tels que le chlorodi(cyclopentadiEnyl)scandium et le dichloro(indE- 
nyl)scandium, les mEtallocEnes de titane mono-, di- et trihalogEnEs tels que le chlorotri(pentamEthy1cyclopentadiE- 
nyl)titane, le dibrorrKxii(m6thylcydopentadi6nyl)titane et le trichloro(cyclopentadienyl)titane, les mEtallocEnes de 

30 zirconium mono-, di- et trihalogEnEs tels que le dichlorodi(cyclopentadienyl)zirconium, le iodotri(cyclopentadiEnyl)zirco- 
nium, le dibromo(cydopentadi6nyl-1-ind6nyl)zirconium. le trichloro(fluorenyl)zirconium, les mEtallocEnes d'hafnium 
mono-, di- et trihalogEnEs et les mEtallocEnes de vanadium mono-, di- et trihalogEnEs tels que le chlorotri(cyclopenta- 
diEnyl)vanadium, le dichlorodi(6thylcydopentadi6nyl)vanadium et le trichloro(6thylindeny0vanadium. 

Dans le cas ou z est different de 0 et ou Z est un radical hydrocarbon^, le mEtallocEne de formule (C p ) a (C p *) b MX )C Z z 

35 peut par exemple Etre choisi parmi le chloro(cydopentadi6nyl)6thylscandium, le dibromo(mEthylcydopentadiEnyt)butyl- 
titane, le chloro(indEnyl)isopropyltitane et le dichloro(fluorEnyl)hexylzirconium. 

Dans le cas ou z est different de 0 et ou Z est un radical silyl de formule (-Rt-Si-R t R"R" , ), le mEtallocEne de formule 
(CpJafCpObMX^ peut par exemple etre choisi parmi ceux comprenant comme radical silyl, raHyldimEthylchlorosilyl. 
rallylmEthyldiEthoxysilyl, le 5-(dicycloheptenyl)trichlorosilyl. le 2-bromo-3-trimEthylsilyl-1-propEnyl. le 3-chloropropyldi- 

40 mEthylvinylsilyl, le 2-(3-cydohexEnyOEthyltrimEthoxysilyl et le diphEnylvinytchlorosilyl. 

Les mEtallocEnes ayant un pont covalent reliant les deux groupes C p et C p peuvent contenir a titre de groupement 
de pontage un groupe alkylEne pouvant Eventuellement comprendre de Toxygene, alkEnylEne, arylaJkylEne, alkyta- 
rylEne. arytalkEnylEne. Eventuellement halogEnE ou un radical dErivE d'un ElEment choisi parmi les groupes IIIA, IVA f 
VA et VIA du tableau pEriodique, tel que le bore, I'aluminium, le silicium, le germanium, PEtain, I'azote, le phosphore et 

45 le soufre. L'EthylEne, le dimEthyisilylene, le dimEthylmEthylEne conviennent particuliErement bien. 

Les mEtallocEnes de formule {C^C^^fOi^ prEfErEs sont ceux dans lesquels les groupes C p et C p * sont choisis 
parmi les radicaux cydopentadiEnyle, indEnyle et f luorEnyle. De bons rEsuttats sont obtenus avec ceux dont les grou- 
pes Cp et C p * sont IrEs par un pont covalent du type alkylEne. Les mEtallocEnes dont le mEtal de transition est choisi 
parmi le titane, le zirconium et I'hafnium conviennent trEs bien. On'obtient des rEsultats particuliErement satisfaisants 

so avec les mEtallocEnes dErivEs du zirconium. 

Dans le solide catalytique selon I'invention, le metal du groupe VIB du tableau pEriodique est de prEfErence le 
chrome. Le composE de chrome peut Etre choisi parmi les composes inorganiques ou organiques de chrome dans les- 
quels le chrome est a I'Etat hexavalent, trivalent ou bivalent. On peut dter comme exemples de composEs de chrome 
les oxydes de chrome et les sels de chrome tels que I'acEtate de chrome, le chlorure de chrome, le sulfate de chrome, 

55 les chromates. les bichromates ou PacEtylacEtonate de chrome. II peut par exemple s*agir de composEs de chrome 
hexavalent obtenus par oxydation d'un composE de chrome dans lequel le chrome se trouve a un Etat rEdurt, Toxydation 
pouvant Eventuellement Etre rEalisEe en prEsence d'un support inorganique. II peut aussi s'agir de composEs de 
chrome tri- ou bivalent obtenus par rEduction de composEs de chrome hexavalent, Eventuellement en prEsence d'un 
support inorganique. 
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Dans le solide catalytique selon ('invention, les quantites de metallocene et de compose d'un metal du groupe VIB 
presentes dependent des caracteristiques souhaitees du (co)polymere d'ethylene. Lorsque Ton souhaite obtenir un 
(co)polymere d'ethylene ayant des proprietes proches de celles qui sont propres aux cataiyseurs a base d'un metal du 
groupe VIB, il est souhaitable que le rapport molaire metal du groupe VIB/metal de transition soit eleve. Par contre, si 
Ton souhaite obtenir des proprietes proches de celles conferees par les metallocenes, il est preferable que ce rapport 
soit faible. Le metallocene et le compose d'un metal du groupe VIB sont generalement presents dans des quantity tel- 
les que le rapport molaire metal du groupe VIB/metal de transition est d'au moins 0,001 , en particulier d'au moins 0,01 , 
les rapports d'au moins 0.1 etant les plus avantageux. Le rapport molaire metal du groupe VIB/metal de transition est 
le plus souvent d'au plus 100, plus precisement d'au plus 50, les rapports d'au plus 10 etant recommandes, par exem- 
ple d'environ 1 a environ 3,5. 

Le support inorganique du solide catalytique selon ('invention peut par exemple §tre choisi parmi les halogenures 
metalliques, tels que le chlorure de magnesium, parmi les oxydes metalliques, tels que les oxydesde silicium, d'alumi- 
nium, de titane, de zirconium, de thorium, leurs melanges et les oxydes mixtes de ces metaux tels que le silicate d'alu- 
minium et le phosphate d'aluminium. Le support peut eventuellement etre traite avec un compose fluore. La silice, 
I'alumine, le chlorure de magnesium, le phosphate d'aluminium et les melanges de silice, d'alumine et de phosphate 
d'aluminium conviennent bien. Les supports contenant simultanement de la silice (X), de I'alumine (Y) et du phosphate 
d'aluminium (Z) sont avantageux, en particulier ceux dont le rapport molaire (X):(Y):(Z) est de (10 a 95):(1 a 80):(1 a 
85), plus pr6cisement de (20 a 80):(1 a 60):(5 a 60). 

Le support presente generalement une granulomere caracterisee par un diametre moyen D d'au moins 1 0 ^m, en 
particulier d'au moins 20 um, les diametres d'au moins 40 um etant les plus courantes. Le diametre est habituellement 
d'au plus 1000 um, typtquement d'au plus 500 jim, les valeurs d'au plus 200 i±m etant recommandees. Le plus souvent, 
la granulomere est en outre caracterisee par un ecart type <j d'au moins 10 um. plus precisement d'au moins 20 um. 
L'ecart type est couramment d'au plus 50 urn, avantageusement d'au plus 40 ^m. 

Le support presente avantageusement une surface specifique mesuree par la methpde volumetrique BET de la 
norme britannique BS 4359/1 (1984) d'au moins 100 m 2 /g t plus specialement d'au moins 180 m 2 /g, les valeurs d'au 
moins 220 m 2 /g etant les plus avantageuses. La surface specifique est couramment d'au plus 800 m 2 /g, le plus souvent 
d'au plus 700 m 2 /g. les valeurs d'au plus 650 m 2 /g etant favorables. 

Dans la plupart des cas, le support est en outre caract6ris6 par un volume poreux d'au moins 1 ,5 cm 3 /g, en parti- 
culier d'au moins 2,0 cm 3 /g, les valeurs d'au moins 2,2 cm 3 /g etant les plus courantes. Le volume poreux est habituel- 
lement d'au plus 5,0 cm 3 /g, de preference d'au plus 4,5 cm 3 /g, les valeurs d'au plus 4,0 cm 3 /g etant recommandees. 
Le volume poreux est la somme du volume poreux mesure par la methode de penetration a I'azote (BET) selon la tech- 
nique volumetrique decrite dans la norme britannique BS 4359/1 (1984), et du volume poreux mesur6 par la methode 
de penetration au mercure au moyen du porosimetre de type PORO 2000 commercialise par CARLO ERBA CO, selon 
la norme beige NBN B 05-202 (1976). 

Le solide catalytique selon Tinvention comprend avantageusement I e support en une quantity d'au moins 0,01 % 
en poids par rapport au poids total du support inorganique et du compose de metal du groupe VIB, de pr6f erence d'au 
moins 0,1 % en poids, les valeurs d'au moins 0,2 % en poids etant les plus courantes; la quantite du support n'excede 
habituellement pas 2 % en poids, en particulier pas 1 ,5 % en poids, les valeurs d'au plus 1 % en poids etant recom- 
mandees. 

II va de soi que le solide catalytique selon Tinvention peut comprendre plus d'un metallocene, plus d'un agent ioni- 
sant, plus d un support et/ou plus d'un compose d'un metal du groupe VIB. 

Le solide catalytique selon ('invention presente Tavantage de permettre I'obtention de (co)polymeres d'ethylene 
presentant un indice de fluidity eieve et une distribution des masses moleculaires large facilitant ainsi ieur mise en 
oeuvre sans difficultes dans tous les precedes classiques de fabrication d'objets faconnes tels que les precedes 
d'extrusion, d'extrusion-soufflage, d'extrusion-thermoformage et dlnjection. Le solide catalytique selon ('invention per- 
met egalement I'obtention de (co)poiymeres d'ethylene de bonnes proprietes rheologiques. 

Le solide catalytique selon Tinvention peut §tre obtenu par tout moyen connu adequat. En particulier le solide cata- 
lytique selon Tinvention est fabrique au moyen d'un proc&J6 selon lequel on prepare, dans une premiere etape, un 
solide comprenant un support inorganique et un compose d'un meta[du groupe VIB et on y incorpore, dans une 
deuxieme £tape, un compost a base d*un metallocene de metal de transition et un compos6 a base d'un agent ioni- 
sant. 

Dans le procede selon Tinvention le solide comprenant un support et un compost de m6tal du groupe VIB peut etre 
obtenu de toute maniere connue adequate. II peut par exemple etre obtenu par impregnation du support avec une solu- 
tion aqueuse ou orgahique d'un compose de metal du groupe VIB, suivie d'un sechage en atmosphere oxydartte. On 
peut utiliser a cet effet un compose de metal du groupe VIB choisi parmi les sels solubles tels que Tacetate, le chlorure, 
le sulfate (en particulier, lorsque le metal est le chrome, les chromates et les bichromates) en solution aqueuse, ou tel 
que I'acetylac&onate en solution organique. Apres (Impregnation du support avec le compose de metal du groupe VIB, 
le support impregn6 est avantageusement active en le chauffant a une temperature de 400 a 1 000 °C pour transformer 
une partie au moins du metal en metal hexavalent. Ensuite, le metal hexavalent peut 6ventuellement §tre r6duit au 
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moins parti ell em ent par un agent reducteur tel que par exemple le monoxyde de carbone ou I'ethylene. Le compose de 
metal du groupe VIB mis en oeuvre peut aussi etre prepolymerise. 

Le solide comprenant un support et un compose d'un metal du groupe VIB peut avarttageusement etre obtenu au 
moyen d'un melange mecanique d'un support avec un compose solide d'un metal du groupe VIB en I'absence d'un 
5 ! liquide, par exemple de I'acetylacetonate du metal. Ensuite, ce melange est avantageusement preactive a une tempe- 
rature inferieure a la temperature de fusion du compose de metal du groupe VIB avant de I'activer conventionnellement 
comme decrit ci-dessus. 

En variante, le compose d'un metal du groupe VIB peut egalement etre incorpore au support pendant la fabrication 
de celui-ci de maniere a obtenir une dispersion homogene du metal dans le support. 

w Dans le solide comprenant un support et un compose d'un metal du groupe VIB, le metal est generalement present 
en une proportion d'au moins 0,05 % en poids sur base du poids total du solide, en particulier d'au moins 0,1 % en 
poids. les valeurs d'au moins 0.25 % en pads etant les plus avantageuses. La proportion de metal est le plus souvent 
d'au plus 10 % en poids sur base du poids total du solide, plus precisement d'au plus 5 % en poids. les valeurs d'au 
plus 2 % en poids etant les plus courantes. 

15 Dans la deuxieme etape du procede selon Tinvention I'incorporation du compose a base d'un metallocene et celle 
du compose a base d'un agent ionisant peuvent etre effectu6es simultanement ou separement. Dans ce dernier cas, 
le compose a base d'un metallocene et le compose a base d'un agent ionisant peuvent etre ajoutes dans un ordre quel- 
conque. 

Dans la deuxieme etape du procede selon invention Incorporation peut etre realisee par tout moyen connu ad6- 

20 quat Lorsque Ton ajoute simultanement le compost a base d'un metallocene et le compose a base d'un agent ionisant, 
on prefere I'effectuer par melange avec le solide comprenant un support et un compose d un metal du groupe VIB dans 
un milieu h6t6rogene. Par "milieu heterogene" on entend designer aux fins de la presente invention un milieu compre- 
nant le solide contenant un support et un compose d'un metal du groupe VIB, le compose a base d'un agent ionisant 
et le compost a base d'un metallocene, dans lequei au moins 80 % (de preference au moins 95 %) d'un au moins de 

25 ces deux derniers composes et au moins 80 % (de preference au moins 95 %) du solide contenant un support et un 
compose d'un metal du groupe VIB se trouvent a I'etat solide. Ce milieu heterogene peut etre essentiellement solide et 
obtenu en meiangeant, en ('absence d'un liquide, les deux composes pr6cites a l'6tat solide avec le solide comprenant 
un support et un compose d'un metal du groupe VIB, generalement a I'etat de poudres. En variante, le milieu hetero- 
gene peut contenir une phase liquide et etre constitu6 d'une suspension comprenant un liquide organique dans iequel 

30 au moins 80 % (de preference au moins 95 %) d'un au moins des deux composes (le compose a base d un agent ioni- 
sant et ie compose a base d'un metallocene) et au moins 80 % (de preference 95 %) du solide contenant un support 
et un compose d'un metal du groupe VIB sont insolubles. Comme liquide organique on peut utiliser un hydrocarbure 
aliphatique choisi parmi les alcanes lineaires (par exemple le n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les alcanes rami- 
fies (par exemple llsobutane, I'isopentane, Tisooctane et le 2,2-dim6thylpropane), et les cycioalcanes (par exemple le 

35 cyclopentane et le cyclohexane). Les hydrocarbures aromatiques monocyciiques tels que le benzene et ses derives, 
par exemple le toluene, et les hydrocarbures aromatiques polycycliques, chaque cycle pouvant etre substitue, convien- 
nent egalement, pour autant qu'on sort dans un milieu h6terogene tel que defini ci-avant On peut aussi mettre en 
oeuvre un hydrocarbure aliphatique halogene, tel que les alkanes chlores comme par exemple CH 2 CI 2 ou CCI 4 . On 
prefere les hydrocarbures aromatiques et les alcanes chlores. Lorsque I'on ajoute separement te compose a base d'un 

40 metallocene et le compose a base d'un agent ionisant, I'incorporation du premier compose est avantageusement rea- 
lisee dans un milieu heterogene dans Iequel au moins 80 % (de preference 95 %) du solide contenant un support et un 
compose d'un metal du groupe VIB se trouve a l'6tat solide. ^incorporation du deuxieme compose est alors pr6f6ren- 
tiellement r6alis6e dans un milieu heterogene dans lequei au moins 80 % (de preference 95 %) soit du premier sort du 
deuxieme soit des deux composes et au moins 80 % (de preference 95 %) du solide contenant un support et un com- 

45 pose d'un metal du groupe VIB sont a I'etat solide. Les milieux h6t6rogenes peuvent etre essentiellement solides ou 
peuvent contenir une phase liquide comme decrit ci-dessus. 

L'incorporation du compose a base d'un metallocene et/ou du compose a base d'un agent ionisant peut etre effec- 
tu6e par exemple dans un m6langeur muni d'un agitateur, dans un r6acteur a lit tournant, ou dans un r6acteur a lit agrte 
ou flutdise ou encore dans un reacteur rotatrf. En general, dans le cas ou I'ajout est effectue en I'absence d'un liquide 

so organique, il peut s'averer souhartable de realiser le melange du compose a base du metallocene et du compose a 
base de I'agent ionisant avec le solide comprenant un support et un compose d'un metal du groupe VIB en les broyant 
ensemble. On opere de preference dans un reacteur rotatrf ou dans un meiangeur muni d'un agitateur. 

Dans une forme de realisation particulierement avahtageuse du procede selon rinverrtion, la deuxieme 6tape est 
effectu6e en meiangeant d'abord le solide comprenarrt un support et un compose d'un metal du groupe VIB avec un 

55 compose a base d'un metallocene en ('absence d'un liquide et ensuite en impregnant le melange ainsi obtenu avec une 
solution d'un compose a base d'un agent ionisant Le melange en I'absence d'un liquide est de preference r6alis6 dans 
un lit f luide. Cette forme de realisation convierrt egalement pour fabriquer des solides catalytiques exempts de compose 
d'un metal du groupe VIB, a savoir des solides catalytiques comprenant essentiellement au moins un support inorga- 
nique, au moins un metallocene d'un metal de transition et au moins un agent ionisant Dans ce cas, la fabrication est 
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realised en melangeant d'abord le support avec un compose a base d'un metallocene en ('absence d'un liquide et 
ensuite en impregnant le melange ainsi obtenu avec une solution d'un compose a base d'un agent ionisant. 

Dans le procede de preparation selon I'invention, le metallocene et I'agent ionisant sont conformes a ceux decrits 
ci-avant. Par "compose a base d'un metallocene". on entend designer le metallocene pur ou un compose mixte com- 
prenant le metallocene et au moins une autre substance solide differente du metallocene et de I'agent ionisant et inerte 
vis-a-vis de ceux-ci. Par "compose a base d'un agent ionisant", on entend designer I'agent ionisant pur ou un compose 
mixte comprenant I'agent ionisant et au moins une autre substance solide differente de I'agent ionisant et du metallo- 
cene et inerte vis-a-vis de ceux-ci. Ces substances solides peuvent etre du type polymerique (tel que les polymeres 
d'olefines) ou mineral (tel que les oxydes metalliques et les halogenures de metaux). Ces composes mixtes respectifs 
peuvent par exemple etre obtenus par melange mecanique a I'etat solide du metallocene ou de I'agent ionisant avec la 
substance solide. En variante. ils peuvent etre obtenus par impregnation de la substance solide avec une solution du 
metallocene respectivement de I'agent ionisant. On peut aussi utiliser le metallocene et I'agent ionisant a I'etat pur. 

Les quantites du compose a base du metallocene et du compose a base de I'agent ionisant mises en oeuvre dans 
le procede selon I'invention de preparation sont habituellement telles que le rapport molaire metallocene/agent ionisant 
estd'au moins 0,5, en particulier d'au moins 1. Le rapport molaire metallocene/agent ionisant ne depasse en general 
pas 2. Un rapport molaire de 1 est prefere. 

La temperature a laquelle Incorporation est effectuee dans la deuxieme etape du procede selon I'invention peut 
etre toute temperature inferieure a la temperature de decomposition du support, du compose d'un metal du groupe VIB, 
du compose a base d'un metallocene et du compose a base d'un agent ionisant. La temperature depend des lors de la 
nature de ces constituants; elle est generalement au moins egale a 0 °C, de preference a 20 °C; les valeurs au maxi- 
mum egales a 250 °C etant les plus courantes, cedes inferieures a 200 °C, par exemple 150 °C, etant les plus avanta- 
geuses. Dans le cas ou le milieu heterogene est une suspension comprenant un liquide organique, la temperature doit 
etre telle qu'au moins 80 % (de preference 95 %) du solide contenant un support et un compose d'un metal du groupe 
VIB et, le cas echeant, au moins 80 % (de preference au moins 90 %) d'au moins un des deux composes (le compose 
a base d'un agent ionisant et le compose a base d'un metallocene) soient insolubles dans le liquide organique. L'incor- 
ppration peut etre r6alisee a une temperature constante ou a une temperature variable de maniere continue ou discon- 
tinue. 

Dans la deuxieme etape du procede selon I'invention, la duree pendant laquelle Incorporation est effectuee doit 
etre suffisante pour homogeneiser le melange au maximum. La duree va dependre du melangeur utilise. Elle est gene- 
ralement au moins egale a 1 min, de preference a 5 h; pour des considerations d'ordre economique, il est souhaitable 
qu'elle n'excede pas 100 h, en particulier pas 50 h. Une duree d'environ 24 h convient particulierement bien. 

Dans une forme de realisation particuliere du procede selon I'invention, le compost a base d un metallocene et/ou 
le compost a base d'un agent ionisant comprennent en outre a titre de substance solide differente du metallocene 
et/ou de I'agent ionisant, un support. Le support est conforme au support d6crit plus haut. La quantite de support pre- 
sente dans le compose a base d'un metallocene ou a base d'un agent ionisant est telle que le rapport ponderal du sup- 
port au compose a base d'un metallocene (ou a base d'un agent ionisant) soit au moins egal a 0,05, de preference a 
2; il est souhaitable qu'il n'excede pas 1000, en particulier pas 100, les valeurs voisines de 10 etant recommandees. 

Le solide catalytique selon ^invention trouve une application pour la (co)polymensation Methylene, en association 
avec un cocatalyseur. 

L'invention concerne des lors egalement un systeme catalytique pour la (co)polymerisation d'ethylene, obtenu par 
mise en contact d'un solide catalytique conforme a I'invention, tel que def ini plus haut avec un cocatalyseur selectionne 
parmi les composes organometalliques d'un metal choisi parmi les groupes IA, IIA, IIB, IMA et IVA du tableau periodi- 
que. 

Dans le systeme catalytique selon I'invention le cocatalyseur peut par exemple §tre choisi parmi les composes 
organometalliques du lithium, du magnesium, du zinc, de I'aluminium ou de I'etain. Les meilleurs resultats sont obtenus 
avec les composes organoaluminiques comprenant au moins une liaison aluminium-carbone et pouvant eventuelle- 
ment comprendre de I'oxygene et/ou un halogene. On peut citer comme exemples les composes trialkylaluminium, les 
composes alkylaluminiques halogenes et les composes alkylaluminiques comprenant au moins un groupe alkoxy. Les 
composes organoaluminiques r6pondent avantageusement a la formule_generale AITTT" dans laquelle les groupes T, 
T et T designent chacun un groupe alkyle, aikenyle, aryle ou alkoxy, eventuellement substitue, contenant jusqu'a 20 
atomes de carbone. II peut s'agir par exemple de trimethyl-, de triethyl-, de tripropyl-, de triisopropyl-, de tributyl-, de trii- 
sobutyl-, de trihexyl-, de trioctyl- et de tridodecylaluminium. Le trimethylaluminium convient particulierement bien. On 
peut egalement utiliser le triethylbore. seul ou en melange avec un compose organoaluminique tel que decrit ci-dessus. 

Dans le systeme" catalytique selon I'invention, la quantite de cocatalyseur mise en oeuvre peut varier dans une 
large mesure. Elle est en general telle que le rapport molaire du cocatalyseur au metallocene soit au moins egale a 5. 
En pratique toutefois, on n'a pas interet a ce que ce rapport excede 5000, les valeurs inferieures a 2000 etant recom- 
mandees. Des valeurs voisines de 10 a 500 conviennent generalement bien lorsque le systeme catalytique est destine 
a la polymerisation d'olefines. 
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Le systeme catalytique selon linvention peut etre utilise pour I'homopolymerisation et la copolymerisation dethy- 
lene avec un ou plusieurs comonomeres. Les comonomeres peuvent etre de matieres di verses, lis peuvent etre des 
monoolefines pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes de carbone, par exemple le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl- 
1-butene, le 1-hexene, les 3- et 4-methyl-i-pentenes et le 1-octene. Une ou plusieurs diolefines comprenant de 4 a 18 

5 . atomes de carbone peuvent egalement etre copolymerisees avec ('ethylene et le propylene. De preference, les diolefi- 
nes sont choisies parmi les diolefines aliphatiques non conjuguees telles que le 4-vinylcydohexene et le 1 ,5-hexadiene. 
les diolefines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicydopentadiene, le methylene- et I'ethylidene-nor- 
bornene, et les diolefines aliphatiques conjuguees telles que le 1 ,3-butadiene, I'isoprene et le 1,3-pentadiene. 

Le systeme catalytique selon I'invention apparait particulierement performant pour la fabrication dtiomopolymeres 

io de 1'ethylene, et de copolymeresde ('ethylene contenant au moins 90 %, de preference au moins 95 %. en poids d'ethy- 
lene. Les comonomeres prefeYes de ('ethylene sont le propylene, le 1-butene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1 ,5-hexa- 
diene et leurs melanges. Les comonomeres tout particulierement preferees sont le 1-butene et le 1-hexene. 

La presente invention concerne aussi un procede de (co)polymerisation d'ethylene dans lequel on utilise un sys- 
teme catalytique conforme a linvention, tel que defini plus haut. 

75 Selon une forme d'execution particulierement avantageuse du procede de polymerisation suivant I'invention , on 
melange d'abord ('ethylene avec le cocatalyseur et on ajoute ensuite au melange ainsi obtenu le solide catalytique. 
Dans cette forme d'execution avantageuse du procede de polymerisation selon I'invention, le cocatalyseur est en gene- 
ral mis en oeuvre sous forme d'une solution dans un diluant hydrocarbone. Ce diluant hydrocarbon^ peut §tre choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que les alcanes lineaires (par exemple le n-butane, le n-hexane et le n-hep- 

20 tane). les alcanes ramifies (par exemple I'isobutane, I'isopentane. Ilsooctane et le 2.2-dimethylpropane) et les cycloal- 
canes (par exemple le cyclopentane et le cyciohexane). On opere de preference dans de I'isobutane ou de I'hexane. 

Dans cette forme d'execution avantageuse du procede de polymerisation selon I'invention, des le moment ou oh 
met le solide catalytique en contact avec le diluant hydrocarbone. le cocatalyseur et l ethylene reagissent de maniere a 
transformer le metallocene en une substance catalytique active a I'etat ionise. 

25 Dans une variante de cette forme d'execution particuliere du procede de polymerisation selon linvention, visant a 
copolymeriser I' ethylene avecau moins un comonomere, on introduit I'ethylene et le(s) comonomere(s) simultanement 
ou en differe dans le reacteur de polymerisation avant I'ajout du precurseur solide du systeme catalytique. 

Dans le procede de polymerisation suivant I'invention, la polymerisation peut etre effectuee indifferemment en 
solution, en suspension ou en phase gazeuse, et peut etre realisee en continu ou en discontinu, par exemple en effec- 

30 tuant une polymerisation en suspension dans un premier reacteur suivie d'une polymerisation en phase gazeuse dans 
un second reacteur ou en operant en phase gazeuse dans deux reacteurs consecutrfe. En variante, on peut 6galement 
realiser la polymerisation dans plusieurs reacteurs disposes en serie, la temperature et/ou la pression et/ou la concen- 
tration de comonomere dans le premier reacteur etant differentes de cedes regnant dans les autres reacteurs. Dans la 
polymerisation on peut eventuellement mettre en oeuvre un regulateur du poids molecuiaire tel que ITiydrogene ou le 

35 di6thylzinc. 

Dans le cas d'une polymerisation en suspension, celle-ci est effectuee dans un diluant hydrocarbone a une tempe- 
rature telle qu*au moins 80 % (de preference au moins 95 %) du (co)polymere form6 y soit insoluble. Le diluant hydro- 
carbone peut etre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques liquides. Les diluants 
preferes sont les alcanes lineaires tels que le n-butane. le n-hexane et le rvheptane, ou les alcanes ramifies tels que 

40 I'isobutane, I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-dimethylpropane, ou les cycloalcanes tels que le cyclopentane et le cydo- 
hexane ou leurs melanges. La temperature est generalement au moins egale a 20 °C, de preference au moins 50 °C; 
elle est habituellement au maximum 6gale a 200 °C. de preference au maximum 100 °C. La pression partielle d'olefine 
est le plus souvent au moins 6gale a la pression atmospherique, de preference & 0,4 MPa, par exemple s 0,6 MPa; 
cette pression est en g6neral au maximum §gale a 5 MPa, de preference s 2 MPa, par exemple s 1,5 MPa. 

45 Les exemples dont la description suit servent a illustrer I'invention. Dans ces exemples, on a fabrique un solide 
catalytique conforme a I'invention, au moyen du procede selon l inventioa et on I'a ensuite utilise pour polym6riser de 
('ethylene. 

La signification des symbol es utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mentionnees et les 
methodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessousr 

so 

Ml 2 = indice de fluidity du polymere fondu a 190 °C, mesure sous une charge de 2,16 kg et exprime en g/10 min. 

suivant la norme ASTM D 1238 (1990). 
Ml 5 = indice tie fluidrte du polymere fondu a 190 °C, mesure sous une charge de 5 kg et exprime en g/10 min. 

suivant fa nomne ASTM D 1238 (1990). 
55 HLMI = indice de fluidity du polymere fondu a 1 90 °C. mesure sous une charge de 21 ,6 kg et exprime en g/1 0 min. 

suivant la norme ASTM D 1238 (1990). 
MVS = masse volumique standard du polymere exprimee en kg/m 3 et mesuree selon la norme ASTM D 1928. 
S = fraction en oligomeres du polymere exprim6e en gramme d'oligomeres par kilo de polymere et mesuree par 

extraction pendant 2 heures a I'hexane a sa temperature d'ebullition. 
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\x z = viscosity (en dPa's) mesuree k un gradient de vitesse de 100 s* 1 . Lafiliere utilisee a une hauteur de 30 mm 

et une section interne de 2 mm. 
\i^\x 2 = rapport entre les viscosites mesurees k un gradient de vitesse de 1 s" 1 et 100 s* 1 . La filiere utilisee a une 

hauteur de 30 mm et une section interne de 2 mm. 
M n = masse moleculaire moyenne en nombre mesuree par chromatographic d'exclusion sterique realisee dans 

le 1 ,2,4-trichlorobenzene k 135 °C sur un chromatog raphe de la societe WATERS type 150 C. Cette masse 

est exprimee en dalton. 

M w = masse moleculaire moyenne en poids mesuree par chromatographie d'exclusion sterique realisee dans le 
1 ,2,4-trichlorobenzene k 1 35 °C sur un chromatographe de la societe WATERS type 1 50 C. Cette masse est 
exprimee en dalton. 

M z = masse moleculaire moyenne du polymere definie par la relation : 

M 2 - (Z Wj M^/fS WjMj) 

ou Wj designe le poids du polymere de masse moleculaire Mj. La grandeur M z est mesuree par chromatogra- 
phie d'exclusion sterique realisee dans le 1 ,2,4-trichlorobenzene a 135 °C sur un chromatographe de la 
societe WATERS type 150 C. Cette masse est exprimee en dalton. 

Exemple 1 (conforme k ['invention) 

a) Preparation d'un solide comprenant un support et un compose de chrome: 

15 g d un support de composition A!P04/Si0 2 /AI 2 0 3 = 48/51/2 (rapport molaire) et contenant 0,7 % en poids de Cr 
ont ete calcines k 815 °C sous balayage d'air sec. Apres 16 heures. le catalyseur a ete recupere. 

b) Incorporation d'un metallocene (dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium) : 

On a melange 9,451 g du catalyseur active k I'etape (a) ci-dessus avec 0,207 g de dicyclopentadi6nyl-dichloro-zir- 
conium k 70 °C pendant 1 6 h sous azote. 

c) Incorporation d'un agent ionisant (triphenylcarbenium tetrakispentaf luorophenylborate) : 

4,158 g du melange prepare lors de I'etape (b) ont ete ajoutes k 0,281 g de triphenylcarbenium tetrakispentafluo- 
rophenylborate. Uensemble a ete agite k temperature ambiante pendant 15 heures. Le solide catalytique a alors 
ete recupere. 

d) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement sech6 et muni d'un agitateur, on a introduit du trimethylaluminium 
(TM A) en solution dans I'hexane et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a et6 chauffe k une temperature de consigne qui 
a ete maintenue pendant toute la dur6e de I'essai. Lorsque la temperature de consigne a 6t6 atteinte. de I'ethylene 
a ete introduit dans rautoclave k une pression partielle de 10 bars. De I'hydrogene a egalement ete introduit k une 
pression partielle renseign6e dans le tableau ci-dessous. Une quantite donnee du solide catalytique prepare lors 
de I'etape (c) decrite ci-dessus a alors 6t6 injectee dans l'autoclave avec 100 ml d'isobutane k 40 bars. Au cours 
de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout d'ethylene dans l'autoclave. Apres 1 heure, la polyme- 
risation a ete arr§tee par degazage et refroidissement de rautoclave. 

Dans le tableau 1 ci-dessous TMA renseigne le nombre de ml d'ur.e solution d'hexane contenant 50 g/l de trime- 
thylaluminium, la temperature (Temp.) est renseignee en °C, la pression partielle en hydrogene (H2) en bar, fa 
quantite de catalyseur introduite (cata) en mg et la quantite de polyethylene recueilli (PE) en g. 
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Tableau 1 



15 



20 



exemple 


TMA 


Temp. 


H2 


cata 


PE 


1a 


0 


60 


0.2 


.182 


65 


1b 


0.3 


60 


0.2 


236 


122 


1c 


0.75 


60 


0.2 


160 


41 


1d 


1.5 


60 


0.2 


234 


47 


1e 


1.5 


.60 


0 


323 


78 


1f 


1.5 


60 


0.6 


299 


67 


ig 


1.5 


50 


0.2 


198 


28 


1h 


1.5 


70 


0.2 


237 


72 


1i 


1.5 


80 


0.2 


244 


56 


1j 


1.5 


90 


0.2 


350 


15 


NM = non mesure 



25 



Tableau 2 



30 



40 



exemple 


MI2 


MIS 


HLMI 


MVS 


S 


U2 


MoA*2 


M n 


M w 


M 2 


1a 


<0.1 


<0.1 


<0.1 


953.0 


16 


non mesure 


non mesure 


1b 


<0.1 


<0.1 


6.4 


959.1 


27 


22800 


22.6 


4040 


317000 


2880000 


1c 


<0.1 


0.14 


13.6 


964.1 


31 


17300 


23.4 


1790 


286000 


3050000 


1d 


<0.1 


3.0 


103 


969.1 


34 


10200 


22.2 


1480 


219000 


3120000 


1e 


<0.1 


<0.1 


0.11 


945.9 


14 


non mesure 


3810 


513000 


2740000 


1f 


1.3 


17 


>500 


971.4 


NM 


4800 


17.3 


899 


175000 


5700000 


ig 


<0.1 


NM 


44 


968.9 


NM 


non mesure 


891 


350000 


8460000 


1h 


13 


63 


>500 


970.4 


NM 


3400 


7.0 


non mesure 


1i 


17 


82 


>500 


971.7 


NM 


3700 


11.7 


non mesure 


1j 


NM 


NM 


>500 


NM 


NM 


non mesure 


1570 


125000 


3340000 



45 

Exemple 2 fconforme a ['invention) 

a) Preparation du soltde catalytique : 

so Les operations de I'exemple 1(a) a (c) ont ete repetees de maniere a obtenir un rapport molaire Cr/Zr de 3,3. 

b) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur. on a introduit 1,5 ml d'une solution 
dhexane contenant 50 g/l de trim ethyl aluminium et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a et6 chauffe a 60 °C, tempera- 
ture qui a ete. rnaintenue pendant toute la duree de I'essai. Lorsque la temperature de consigne est atteinte, de 
55 ('ethylene et de I'hydrogene ont ete introduits dans l'autoclave a une pression partielle respectivement de 10 bars 
et 0.2 bar. 159-rng du solide catalytique prepare lors de I'etape (a) decrite ci-dessus ont alors ete introduits dans 
l'autoclave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours de la reaction, la pression totale a ete rnaintenue par ajout 
d'ethylene dans l'autoclave. Apres 1 heure. la polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement de 
Tautoclave. 41 g de polyethylene ont ete recueillis. 
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Les caracteristiques du polymere etaient : 

MI2 <0,1 g/10 min. 
Mi5 <0.1 g/10 min. 
HLMI < 0,1 g/10 min. 
*■ MVS = 960,9 kg/m 3 
S = 32g/kg 
M n =1420 
M w = 349000 
M i = 2930000 

Exemple 3 (conforme a Tinvention^ 

a) Preparation du solide catalytique : 

Les operations de I'exemple 1 (a) a (c) ont ete repetees de maniere a obtenir un rapport molaire Cr/Zr de 0,95. 

b) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit 1,5 ml d'une solution 
d'hexane contenant 50 g/l de trimethylaluminium et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe a 60 °C, tempera- 
ture qui a ete maintenue pendant toute la duree de I'essai. De ('ethylene et de I'hydrogene ont ete introduits dans 
I'autoclave a une pression partielle respectivement de 10 bars et 0,2 bar. 160 mg du solide catalytique prepare lors 
de I'etape (c) decrite ci-dessus ont alors ete introduits dans I'autoclave avec 1 00 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours 
de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout d'ethylene dans I'autoclave. Apres 1 heure, la polyme- 
risation a ete arretee par degazage et refroidissement de 1'autoclave. 149 g de polyethylene ont ete recueillis. 

Les caracteristiques du polymere etaient : 

MI2 = 40g/10min. 
MIS = 126 g/10 min. 
HLMI > 500 g/10 min. 
MVS = 971 ,2 kg/m 3 
S = 20g/kg 
M n = 2230 
M w = 115000 
M z = 2380000 

Exemple 4 (conforme a ('invention) 

a) Preparation d'un solide comprenant un sipport et un compose de chrome: 

15 g d'un support de composition AIP04/Si0 2 /AI 2 0 3 = 47,5/50,4/2,1 (rapport molaire) ont ete melanges avec de 
I'acetyiacetonate de chrome en une quantite telle que le melange u>ntienne 1 % en poids de Cr. Puis, on a traite 
le melange ainsi obtenu dans un lit f luide a 1 50 °C pendant 2 heures sous balayage d'air sec. Ensuite, on I'a calcine 
a 815 °C toujours sous balayage d'air sec. Apres 16 heures a 815 °C, le catalyseur a ete recupere. 

b) Incorporation d'un metallocene (dicyclopentadienyl-dichloro-ziroonium) : 

On a melange 13,2 g du solide obtenu a I'etape (a) ci-dessus avec 0,371 g de dicyclopentadienyl-dichloro-zirco- 
nium a 70 °C pendant 16h sous azote. 

c) Incorporation d'un agent ionisant (triphenylcarbenium tetrakispentaf luorophenylborate) : 

4,4 g du melange prepare lors de I'etape (b) ont ete ajoutes a 0.390 g de triphenylcarbenium tetrakispentaf luoro- 
phenylborate dans 25 ml de CH 2 CI 2 . Le CH 2 CI 2 a ensuite ete elimine par distillation sous pression reduite a tem- 
perature ambiante. Le solide catalytique a ensuite ete seche a 50 ^C. 

d) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit du trimethylaluminium en 
solution dans I'hexane et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe a une temperature de consigne qui a ete 
maintenue pendant toute la duree de I'essal Lorsque la temperature de consigne a ete atteinte, de ('ethylene a ete 
introduit dans I'autoclave a une pression partielle de 10 bars. De I'hydrogene a egalement ete introduit a une pres- 
sion partielle renseignee dans le tableau ci-dessous. Une quantite donnee du solide catalytique prepare lors de 
I'etape (c) decrite ci-dessus a alors ete injectee dans I'autoclave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. 
Au cours de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout d'ethylene dans I'autoclave. 
La polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement de I'autoclave. 
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Tableau 3 



15 



20 



25 



exemple 


TMA 


Temp. 


H2 


temps 


cata 


PE 


Ml2 


HLMI 


4a 


1.5 


60 


0.2 


90 


187 


181 


0.75 


48 


4b 


1.5 


70 


0.2 


90 


162 


207 


0.6 


39 


4c 


1.5 


80 


0.2 


120 


146 


116 


12.4 


414 


4d 


1.5 


60 


0.4 


90 


194 


231 


0.6 


46 


4e 


1.5 


60 


0.6 


120 


161 


211 


2 


143 


4f 


1.5 


60 


0.2 


120 


162 


380 


<0.1 


2 


4g 


1.5 


60 


0.2 


150 


168 


485 


<0.1 


2 


4h 


1.5 


60 


0.2 


120 


88 


132 


5.2 


240 


4i 


1.5 


60 


0.2 


120 


120 


249 


0.1 


10.5 


4j 


1.5 


60 


0.2 


120 


170 


442 


<0.1 


2.5 


4k 


0.5 


60 


0.2 


120 


125 


285 


0.1 


8.6 


41 


0.2 


60 


P.2 


120 


117 


227 


0.25 


19.1 


4m 


0.5 


70 


0.4 


120 


118 


96 


40.2 


343 


4n 


0.5 


70 


0.2 


120 


123 


161 


1.05 


81 



Dans le tableau 3 ci-dessus TMA renseigne le nombre de ml d'une solution d'hexane contenant 50 g/l de trimethy- 
30 laluminium, la temperature (Temp.) est renseignee en °C, la pression partielle en hydrogene (H2) en bar, la duree de la 
polymerisation (temps) en minutes, la quantrte de catalyseur introduite (cata) en mg et la quantite de polyethylene 
recueilli (PE) en g. 

Exemole 5 (conforme a I'invention) 

35 

a) Preparation du solide comprenant un support et un compose de chrome : 

20 g d'un support de composition AIP04/Si0 2 /AI 2 03 = 47,5/50,4/2, 1 (rapport molaire) et contenant 0,7 % en poids 
de Cr ont ete calcines a 815 °C sous balayage d'air sec. Apres 16 heures, le solide a ete recupere. 

b) Incorporation d'un metallocene (dicyclopentadienyl-dichloro-rirconium) : 

40 On a melange 13,4 g du solide obtenu a I'etape (a) ci-dessus avec 0.264 g de dicyclopentadienyi-dichloro-zirco- 
nium a 70 °C pendant 16h sous azote. Le melange ainsi obtenu est appele melange 5b par la suite. 

c) Incorporation d'un agent ionisant (triphenylcarbenium tetrakispentafluorophenylborate) : 

2,7 g du melange 5b ont ete ajoutes a 0,169 g de triphenylcarbenium tetrakispentafluoroph^nylborate dans 15 ml 
de toluene. Le toluene a ensuite ete eiimine par distillation sous pression reduite a temperature ambiante. Le solide. 
45 catalytique a alors ete recuper6. 

d) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur. on a introduit 1,5 m! d'une solution 
d'hexane contenant 50 g/l de trimethylaluminium et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe a 60 °C, tempera- 
ture qui a ete maintenue pendant toute la duree de I'essai. Lorsque la temperature de consigne a 6te atteinte, de 
so 1'ethylene et de I'hydrogene ont ete introduits dans I'autoclave a des pressions partielles de, respectivement 10 et 
0,2 bar. 198 mg du solide catalytique prepare tors de I'etape (c) decrtte ci-dessus ont alors ete introduits dans 
('autoclave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout 
d'ethylene dans ('autoclave. Apres 2 heures, la polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement de 
rautocfave. 

55 124 g de polymere ont ete receuillis. Le polyethylene est caracterise par MI2 = 2.6 g/10 min. et HLMI = 240 g/10 
min. 
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Exemple 6 (conforme a I'invention) 

a) Prereduction du solide comprenant un support, un compose de chrome et un metallocene : 
0.6 g du melange 5b ont ete places dans un ballon conditionne sous azote puis prereduits sous flux d'ethylene pen- 
dant 1 5 minutes a temperature ambiante. 

b) Incorporation d'un agent ionisant (triphenylcarbenium tetrakispentafluorophenylborate) • 
Le compose obtenu lors de I'etape (a) decrite ci-dessus a ete melange av/ec 0,0378 g de tetrakispentafluorophe- 
nylborate de triphenylcarbenium dans 5 ml de toluene. Le toluene a ensuite ete elimine par distillation sous pres- 
sion reduite a temperature ambiante. Le solide catalytique a alors ete recupere. 

c) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit 0,5 ml d'une solution 
d nexane contenant 50 g/l de trimethylalurninium et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe a 60 °C tempera- 
ture qui a ete maintenue pendant toute la dureede I'essai. Lorsque la temperature de polymerisation a ete atteinte 
de ('ethylene et de I'hydrogene ont ete introduits dans ('autoclave a des pressions partielles de, respectivement 10 
et 0.2 bar. 170 mg du solide catalytique prepare lors de I'etape (b) decrite ci-dessus ont alors ete introduits dans 
wt U l 0C :!f Ve r VeC 100 ^ d ' isobutane * 40 bars - A" de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout 
d ethylene dans l'autoclave. Apres 90 minutes, la polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement de 
I autoclave. 106 g de polymere ont' ete recueillis. Le polyethylene est caracterise par MI2 = 0 1 g/10 min et HLMI - 
46,8 g/10 min. 

Exemole 7 (conforme a I'invention) 

a) Preparation d'un solide comprenant un support et un compose de chrome: 

15 g d'un support de composition AIP04/Si0 2 /AI 2 0 3 = 47,5/50.4/2,1 (rapport molaire) et contenant 0.7 % en poids 
de Cr ont ete calcines a 815 *C sous balayage d'air sec. Apres 16 heures, le solide ainsi obtenu a ete recupere 

b) Incorporation d'un metallocene (dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium) : 

On a melange 1 3.77 g du solide obtenu a I'etape (a) ci-dessus avec 0,2977 g de dicyclopentadienyl-dichloro-zirco- 
nium a 70 °C pendant 16h30 sous azote. La melange ainsi obtenu est appele melange 7b dans la suite 

c) Incorporation d'un agent ionisant (triphenylcarbenium tetrakispentaf luorophenylborate) : 
3 5 g du melange 7b ont ete ajoutes a 0,2288 g de triphenylcarbenium tetrakispentafluorophenylborate. L'ensem- 
ble a ete agite a temperature ambiante pendant 15 heures. Le solide catalytique a alors ete recupere 

d) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur. on a introduit 1.5 ml d'une solution 
d hexane contenant 50 g/l de trimethylalurninium et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe a 60 °C tempera- 
IZt T a 6t§ maintenue P en dant toute la duree de I'essai. Lorsque la temperature de consigne a ete atteinte de 
(ethylene et de I'hydrogene ont ete introduits dans l'autoclave a des pressions partielles de, respectivement 10 
bars et 0,2 bar. 251 .9 mg du solide catalytique prepare lors de I'etape (c) decrite ci-dessus ont alors ete introduits 
dans l'autoclave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours de la reaction, la pression totale a ete maintenue par 
ajout d'ethylene dans l'autoclave. Apres 1 heure, la polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement 
40 de l'autoclave, 22 g de polyethylene ont ete recueillis. Les caracteristiques de la resine sont : 

MI2 = 0,21 g/10 min. 

MI5 = 2,6 g/10 min. 

HLMI = 98 g/10 min. 
45 MVS = 975,3 kg/m 3 

S = 55 g/kg 

M 2 = 6600 dPa*s 

my7i 2 = 22,4 

M n =1100 
so M w = 249000 

M z = 4760000 

Exemple 8 (donn6 & titre de comparaison) 



15 



20 



25 



30 



35 



55 



Dans cet exemple un catalyseur tel que decrit dans la demande de brevet EP-A-339571 a ete prepare Ensuite on 
l a utilise pour la polymerisation d'ethylene. 

a) Preparation du catalyseur : 

Dans un ballon contenant 3,3 g du melange 7b. on a ajoute 10 ml de toluene sec et 8,8 mi d'une solution de toluene 
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contenant 315,9 g de methyle aluminoxane par litre. Le melange a ete agite pendant 15 minutes au rotavapeur puis 
le toluene a ete retire par evaporation sous vide a 40 °C. 
b) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit 1 litre d'isobutane. L'auto- 
5 t clave a ete chauffe a 60 °C. temperature qui sera maintenue pendant toute la duree de I'essai. Lorsque la tempe- 
rature de consigne a ete atteinte, de I'ethylene et de I'hydrogene ont ete irrtroduits dans ('autoclave a des pressions 
partielles de. respectivement. 10 bars et 0,2 bar. 339,8 mg du catalyseur prepare lors de I'etape (a) decrite ci-des- 
sus ont alors ete introduits dans l'autoclave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours de la reaction, la pression 
totale a ete maintenue par ajout d'ethylene dans I'autoclave. Apres 1 heure, la polymerisation a ete arretee par 
10 degazage et refroidissement de I'autoclave. 15 g de polyethylene ont ete recueillis. Les caracteristiques de la 
resine sort : 

MI2 <0,1 g/10 min. 

MIS < 0,1 g/10min. 
15 HLMI < 0.1 g/10 min. 

MVS = 969,0 kg/m 3 

S=18g/kg 

M n = 6630 

Mjv = 680000 
20 M 2 = 3850000 

Une comparaison des resultats de I'exemple 8 avec ceux de I'exemple 7 fait apparaTtre qu'un catalyseur tel que 
decrit dans la demande de brevet EP-A-339571 conduit, dans les memes conditions de polymerisation, k un indice 
de fluidite plus faible (HLMI < 0,1 g/10 min) que le systeme catalytique selon invention (HLMI = 98 g/10 min). 

25 

Exemple 9 (conforme a ('invention^ 

a) Preparation d'un solide comprenant un support et un compose de chrome : 

15 g d'un catalyseur HA30W commercialise par Grace-Davison et contenant 1 % en poids de Cr ont ete calcines 
30 k 815 °C sous batayage d'air sec. Apres 16 heures, 12,7 g de solide a et£ recupere. 

b) Incorporation d'un metal locene (dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium) : 

On a melange 12,7 g du solide obtenu k I'etape (a) ci-dessus avec 0,2614 g de dicyclopentadienyl-dichloro-zirco- 
nium k 70 °C pendant 16 h sous azote. Le melange ainsi obtenu est appete melange 9b dans la suite. 

c) Incorporation d'un agent ionisant (triphenylcarbenium tetrakispentaf luorophenylborate) : 

35 3,5 g du melange 9b ont ete ajoutes k 0,230 g de triphenylcarbenium t§trakispentafluorophenylborate. L'ensemble 
a ete agite k temperature ambiante pendant 13 heures. Le solide catalytique ainsi obtenu a ete recupere. 

d) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit 321 mg du solide cataly- 
. tique prepare lors de I'etape (c) decrite ci-dessus et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe k 60 °C, tempera- 

40 ture qui a ete maintenue pendant toute la duree de I'essai. Lorsque la temperature de consigne a ete atteinte, de 
('ethylene et de I'hydrogene ont ete introduits dans I'autoclave k des pressions partielles de, respectivement, 10 et 
0,2 bar. 0,3 ml d'une solution d'hexane contenant 50 g/l de trimethylaluminium ont alors ete introduits dans I'auto- 
clave avec 100 ml d'isobutane k 40 bars. Au cours de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout 
d'ethylene dans I'autoclave. Apres 2 heures, la polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement de 

45 f autoclave. 374 g de polymere ont ete recueillis. Le polyethylene est caracterise par MIS = 0.1 g/1 0 min. et HLMI = 
1.7 g/10 min. 

Exemple 10 (corrforme k Tinvention) 

so a) Preparation du solide catalytique : 

2,1 g du melange 9b ont ete melanges avec 0,1 37g de triphenylcarbenium tetrakispentaf luorophenylborate dans 
10 ml de CH 2 CI 2 . Apres 10 minutes d'agitation, le CH 2 CI 2 a ete elimine par distillation sous pression reduite k tem- 
perature ambiante. Le solide catalytique a alors ete recupere. 
b) Polymerisatfon d'ethylene : 

55 Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit 343 mg du solide cataly- 
tique prepare lors de I'etape (a) decrite ci-dessus et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe k 60 °C. tempe- 
rature qui a ete maintenue pendant toute la duree de I'essai. Lorsque la temperature de consigne a ete atteinte, de 
I'ethylene et de lliydrogene ont ete introduits dans Tautodave k des pressions partielles de, respectivement, 10 et 
0,2 bar. 0.3 ml d'une solution d'hexane contenant 50 g/l de trimethylaluminium ont alors ete introduits dans Tauto- 
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clave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours de la reaction, la pression totale a ete maintenue par ajout 
d'ethylene dans ('autoclave. Apres 2 heures. la polymerisation a ete arretee par degazage et refroidissement de 
I'autoclave. 

1 10 g de polymere ont ete recueillis. Le polyethylene est caracterise par HLMI = 0,6 g/10 min. 
Exemole 1 1 (conforme a ['invention) 

a) Preparation du soiide catalytique : 

1 ( 7g du melange 9b ont ete melanges avec 0,1 1 1 g de triphenylcarbenium tetrakispentafluorophenylborate dans 
10 ml de toluene. Apres 10 minutes d'agitation, le toluene a ete elimim* par distillation sous pression reduite a tem- 
perature ambiante. Le soiide catalytique a alors ete recupere. 

b) Polymerisation d'ethylene : 

Dans un autoclave de 3 litres, prealablement seche et muni d'un agitateur, on a introduit 376 mg du soiide cataly- 
tique prepare lors de I'etape (a) decrite ci-dessus et 1 litre d'isobutane. L'autoclave a ete chauffe a 60 °C, tempe- 
rature qui a ete maintenue pendant toute la duree de I'essai. Lorsque la temperature de polymerisation a ete 
atteinte, de I'ethylene et de i'hydrogene ont ete introduits dans Tautoclave a des pressions partielles de, respecti- 
vement. 10 et 0,2 bar. 0,3 ml d'une solution d'hexane contenant 50 g/l de trimethylaluminium ont alors ete' introduits 
dans ('autoclave avec 100 ml d'isobutane a 40 bars. Au cours de la reaction, la pression totale a ete maintenue par 
ajout d'ethylene dans l'autoclave. Apres 2 heures, la polymerisation a ete arr§tee par degazage et refroidissement 
de l'autoclave. 1 1 4 g de polymere ont ete recueillis. Le polyethylene est caracterise par MI2 < 0.1 g/10 min et HLMI 
= 18,9 g/10 min. 

Revendications 



1. Soiide catalytique pour la (co)polymerisation d'ethylene comprenant au moins un support inorganique, au moins 
un metallocene d'un metal de transition, au moins un agent ionisant et au moins un compose d'un metal du groupe 
VIB du tableau periodique. 

2. Soiide catalytique selon la revendication 1 , dans lequel I'agent ionisant est choisi parmi les composes ioniques 
comprenant un cation qui presente ies proprietes d un acide de Lewis, et un anion, et parmi les composes nonio- 
niques capables de transformer le metallocene en metallocene ionise. 

3. Soiide catalytique selon la revendication 2. dans lequel I'agent ionisant est choisi parmi le triphenylcarbenium tetra- 
kis(pentaf luorophenyi)borate et le tri(pentaf luorophenyl)bore. 

4. Soiide catalytique selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le metallocene est de formule 
( c P )a(<V)blvlX x Z Zt dans laquelle 

- C p et Cp designent chacun un radical hydrocarbon^ insatur§ coordin6 a I'atome central M. les groupes C p et 
C p * pouvant §tre lies par un pont covalent, ~ . . ■ 

- M designe le metal de transition, qui est choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique, 

- a, b. x et z designent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m.x>0, zsOeta et/ou b * 0, 
m d6signe la valence du metal de transition M, 

X designe un halogene, et 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de for- 
mule (-R t -Si-R*R"R Mf ) ou 

R d6signe un groupe alkyle. alkenyle. aryle, alkoxy ou cydoalkyle eventuellement substitue comprenant 
jusqu'a 20 atomes de carbone, 

- R', R" et R"' sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkeYiyle, 
aryle. alkoxy ou cydoalkyle eventuellement substitue comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, 

t designe 0 ou 1 . 

5. Soiide catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le m6tal du groupe VIB du tableau 
periodique est le chrome. 

6. Soiide catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le metallocene et le compose d'un 
metal du groupe VIB sont presents dans des quantites telles que le rapport molaire metal du groupe VIB/metal de 
transition sort de 0,001 a 100. 
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7. Solide catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, dans lequel le support est selectionne parmi la 
silice. i'alumine. le dichlorure de magnesium, le phosphate d'aluminium et tes melanges de silice. d'alumine et de 
phosphate d'aluminium. 

5 v 8. Procede de preparation d'un solide catalytique conforme a Tune quelconque des revendications 1 k 7, selon lequel 
on prepare, dans une premiere etape, un solide comprenant un support inorganique et un compose d'un metal du 
groupe VIB du tableau periodique et on y incorpore, dans une deuxieme etape, un compose k base d'un metallo- 
cene de metal de transition et un compose k base d'un agent ionisant. 

10 9. Precede selon la revindication 8, dans lequel la premiere etape est realised au moyen d'un melange mecanique 
d'un support inorganique avec un compose solide d un metal du groupe VIB en I'absence d'un liquide. suivi d'une 
preactivation du melange & une temperature inferieure a la temperature de fusion du compose d'un metal du 
groupe VIB et d'une activation en chauffant le melange preactive a une temperature de 400 k 1000 °C pour trans- 
former une partie au moins du metal en metal hexavalent. 

15 , 

1 0. Procede selon la revendication 8 ou 9, dans lequel le compose & base d'un metallocene et le compost k base d'un 
agent ionisant sont incorpores successivement en melangeant d'abord le solide comprenant un support et un com- 
pose d'un metal du groupe VIB avec un compost a base d'un metallocene en I'absence d'un liquide et ensuite en 
impr£gnant le melange ainsi obtenu avec une solution d'un compose k base d'un agent ionisant. 

20 

1 1 . Systeme catalytique pour la (co)polym§risation d'&thylene obtenu par mise en contact de : 

(a) un solide catalytique conforme k Tune quelconque des revendications 1 & 7, avec 

(b) au moins un cocatalyseur s§lectionn6 parmi les composes organometalliques d'un metal choisi parmi les 
25 groupes IA, 1 1 A, MB, IMA et IVA du tableau periodique. 

1 2. Systeme catalytique selon la revendication 1 1 , dans lequel le compose organomegaly ue est choisi parmi les com- 
poses organoaluminiques de formule AITTT' dans laquelle les groupes T, T et "T designent chacun un groupe alk- 
yle, alkenyle, aryle ou alkoxy, event uellement substitue, contenant jusqu'& 20 atomes de carbone. 



30 



13. Procede de (co)polymerisation d'6thyiene dans lequel on utilise un systeme catalytique conforme k Tune quelcon- 
que la revendication 1 1 ou 12. 
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